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(54) Composition notamment cosmetique comprenant des polymeres ayant une structure en 
etoties, lesdits polymeres et leur utilisation 



(57) La presente demande concerne une composi- 
tion, notamment cosmetique, comprenant dans un mi- 
lieu adequat au moins un polymere de structure ordon- 
nee bien particuliere. 

Ces compositions trouvent une application particu- 



liere dans ie domaine du maquillage et sont suscepti- 
bies d'etre appliquees sur la peau, !es semi-muqueuses 
et/ou les muqueuses. En particulier, ces compositions 
peuvent se presenter sous la lorme de composition de 
maquiiiage sans transfer!. 
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Description 

[0001] La presente invention a trait a une composi- 
tion, notamment cosmetique ou pharmaceutique, com- 
prenant dans un milieu adequat au moins un poiymere 
de structure ordonnee bien particuiiere. Ces connposi- 
tions trouvent une application particuiiere dans le do- 
maine du nnaquiilage et sont susceptibies d'etre appli- 
quees sur la peau, les semi-nnuqueuses et/ou les mu- 
queuses. 

[0002] Les compositions a appliquer sur ia peau, les 
semi-muqueuses et/ou les muqueuses telles que les 
rouges a levres et les fonds de teint, se presentent ge- 
neralement sous forme de stick, de pate souple ou de 
pate coulee, et comprennent des corps gras tels que 
des huiles, des composes pateux et/ou des cires, et une 
phase particulaire generalement composee de charges 
et de pigments. 

Certaines de ces compositions presentent toutefois Tin- 
convenient de transferer. On entend par la que la com- 
position est susceptible de se deposer, au moins en par- 
tie, sur certains supports avec lesquels elle est mise en 
contact, tels que, par exemple, un verre, une tasse, un 
vetement ou la peau. En se deposant, iadite composi- 
tion laisse une trace sur ledit support. II s'en suit done 
une persistence mediocre de la composition sur la peau, 
les semi-muqueuses ou les muqueuses, et la necessite 
de renouveler regulierement son application. 
Parailleurs, I'apparition de traces inacceptables sur cer- 
tains vetements et notamment sur les cols de chemisier 
peut ecarter certaines femmes de Tutilisation de ce type 
de maquiiiage. 

Un autre inconvenient de ces compositions reside dans 
le probleme de migration. On a en effet constate que 
certaines compositions avaient tendance a se propager 
a I'interieur des ridules et/ou des rides de la peau, dans 
le cas des fonds de teint; dans ies ridules qui entourent 
les levres, dans le cas des rouges a levres; dans les plis 
de la paupiere, dans le cas des fards a paupieres. On 
a egalement constate, dans le cas notamment des fards 
a paupieres, I'apparition de stries dans te maquiiiage, 
generees par les mouvements des paupieres. On a en- 
core constate que ies eye-liners pouvaient egalement 
couler. Tous ces phenomenes engendrent un effet ines- 
thetique que Ton souhaite bien evidemment eviter. 
[0003] Depuis plusieurs annees, de nombreux cos- 
meticiens se sont interesses aux compositions cosme- 
tiques, notamment de rouge a levres ou de fond de teint 
'sans transfert'. Ainsi, i! a ete envisage des compositions 
iiquides de rouge a levres 'sans transfert' contenant de 
1 a 70% en poids de resine de silicone a motifs repetitifs 
silicates, de 10 a 98% en poids d'une huile de silicone 
volatile et des charges pulveruientes. Toutefois, le film 
obtenu sur les levres apres evaporation de i'huile de si- 
licone presente Finconvenient de devenir inconfortable 
au cours du temps (sensation de dessechement et de 
tiraiilement). 

On connait egalement des rouges a levres 'sans trans- 



fert' contenant une silicone volatile et une resine de si- 
licone liquide comportant une chalne esterifiee pendan- 
te ayant au moins 1 2 atomes de carbone. Le film de rou- 
ge a levres presente notamment I'inconvenient de man- 
s quer de contort a I'application, en particulier d'etre trop 
sec. 

□'autre part, il a ete decrit des compositions cosmeti- 
ques de maquiiiage comprenant des polymeres filmo- 
genes en solution aqueuse; mais ces compositions sont 

10 sensibles a I'eau et ne peuvent done pas, notamment, 
etre appliquees sur les levres. Lorsque les polymeres 
sont solubilises dans des milieux alcooliques ou hy- 
droalcooliques, on a constate que la composition obte- 
nue pouvait engendrer des problemes d'irritation et/ou 

15 de deshydratatlon de la peau, d'oij un inconfort certain 
pour rutillsatrice. 

On connait egalement, par exemple par le document 
EP820764, une composition susceptible d'etre appli- 
quee sur la peau, les semi-muqueuses et/ou les mu- 

^0 queuses, comprenant, dans un systeme polymerique, 
une dispersion aqueuse de particules de poiymere fil- 
mogene, ledit systeme polymerique permettant I'obten- 
tion d'un film ayant un module de Young inferieur a en- 
viron 200 MPa. 

25 [0004] La presente invention a pour but de proposer 
une composition qui ne presente pas les inconvenients 
de I'art anterieur, et qui soit en particulier confortable a 
appiiquer et a porter, tout en n'etant pas collante au tou- 
cher (absence de 'tack'). En effet, on a constate que ge- 

30 neralement les compositions destinees a etre appli- 
quees sur la peau, telles que les fonds de teint, les rou- 
ges a levres ou ies compositions de soin, qui compre- 
naient des polymeres fiimogenes, ne pouvaient etre a 
la fois confortables a porter et peu coHantes au toucher, 

55 meme apres sechage. 

11 revient a la demanderesse te merite d'avoir mis en evi- 
dence qu'en utiiisant les nouveaux polymeres objets de 
la presente invention, il etait possible d'obtenir un com- 
promis cosmetiquement satisfaisant entre ces deux pro- 

40 prietes, tout en conservant aux compositions les quali- 
tes cosmetiques adequates et attendues par la consom- 
matrice. 

[0005] Ainsi, un objet de la present invention est un 
poiymere de structure en "etoiles" representee par la 
45 formule suivante (I) : 

A-[(M1)p, -(M2)p2..-.(Mi)pj], 

50 dans laquelle ; 

A represente un centre multifonctionnel, de fonc- 
tionnalite "n", n etant un entiersuperieurou egaia2, 
[(M1)pT - (M2)p2.... (Mi)pj] represente une chalne 
55 polymerique, aussi appelee "branche", constltuee 
de monomeres Mi polymerises, identiques ou diffe- 
rents, ayant un indice de polymerisation pj, chaque 
branche etant identique ou differente, et etant gref- 
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fee de maniere covafente sur iedit centre A; 

i etant superieur ou egal a 2, et pj etant superieur 

ou egal a 2; 

Iedit polymere comprenant un ou plusieurs monomeres 
Mi dont rhomopolymere correspondant presente une Tg 
superieure ou egale a environ O^^C, de preference su- 
perieure ou egale a 5°C. et encore mieux superieure ou 
egale a 20''C; ce ou ces mononneres Mi etant presents, 
dans le polymere final, en une quantite minimale d'en- 
vlron 40% en poids, de preference en une quantite com- 
prise entre 50 et 99% en poids, et encore mieux en une 
quantite de 60-90% en poids, par rapport au poids total 
de monomeres ; 
et 

Iedit polymere comprenant par ailieurs un ou plusieurs 
monomeres Mj dont I'homopolymere correspondant 
presente une Tg inferieure ou egale a environ 0*C, de 
preference inferieure ou egale a -10°C, et encore mieux 
inferieure ou egale a -15°C; ce ou ces monomeres Mj 
etant presents, dans le polymere final, en une quantite 
maximaie d' environ 60% en poids, de preference en une 
quantite comprise entre 1 et 50% en poids, et encore 
mieux en une quantite de 10-40% en poids, par rapport 
au poids total de monomeres. 

[0006] Un autre objet de invention est une composi- 
tion comprenant, dans un milieu physiologiquement ac- 
ceptable, au moins un polymere tel que defini ci-dessus, 
[0007] Un autre objet de Tinvention est un precede de 
traitement cosmetique des matieres keratiniques telles 
que la peau, !es cheveux, le cuir chevelu, les cils, les 
sourcils, les ongles, les levres, caracterise en ce qu'il 
consiste a appliquer sur ces dernieres une composition 
cosmetique telle que definie ci-dessus. 
[0008] Un autre objet de I'invention est I'utilisation 
d'au moins un polymere tel que ci-dessus, dans une 
composition cosmetique ou pour la preparation d'une 
composition pharmaceutique pour diminuer, voire sup- 
primer, !e transfert du film de composition depose. 
[0009] Les compositions selon Tinvention presentent 
une texture legere et sont tres confortables a porter tout 
au long de la journee. 

De plus, ces compositions permettent I'obtention d'un 
film de tres bonne tenue, qui ne transfers pas et netache 
pas un support avec lequel il serait en contact, et qui ne 
migre pas au cours du temps. 

Le film est mou, souple, elastique et flexible sur la peau; 
il suit les mouvements du support sur lequei ii est depo- 
se, sanssecraqueler et/ouse decotler. 1! adhere notam- 
ment parfaitement sur les levres du visage. 
Un autre avantage apporte par la presente invention est 
qu'il est possible d'obtenir un film sans transfert non col- 
lant et confortable. 

La composition selon I'invention est facilement applica- 
ble et s'etaie aisement en particulier sur !es levres du 
visage. La composition selon i'invention trouve notam- 
ment une application particulierement interessante 
dans le domaine du maquillage de la peau, des mu- 



queuses et/ou des semi-muqueuses de I'etre humain. 
[0010] On entendnotammentparmuqueuse, lapartie 
interne de la paupiere inferieure; parmi les semi-mu- 
queuses, on entend plus particulierement les levres du 

5 visage. Atnsi, la composition selon I'invention trouve 
une application preferee dans le domaine des produits 
de maquillage des levres du visage, notamment en tant 
que rouge a levres. Eile trouve egaiement une autre ap- 
plication avantageuse dans le domaine des fonds de 

10 teint ou des tards a joues ou a paupieres. 

[0011] La composition selon i'invention comprend 
done un polymere dont la structure en "etoiles" peut etre 
iilustree, de maniere generale, par la tormule suivante 

(f): 

15 

A-[(M1)p^ -(M2)p2..- (Mig, 
dans laquelie : 

20 

A represente un centre multifonctionnel, de fonc- 
tionnaiite "n^ n etant un entier superieur ou egal a 
2, de preference compris entre 4 et 10, 
l{^^)pi " (M2)p2.-.. (Mi)pj] represente une chaine 
25 poiymerique, aussi appelee "branche", constltuee 
de monomeres Mi polymerises, identiques ou diffe- 
rents, ayant un indice de polymerisation pj, chaque 
branche etant identique ou differente, et etant gref- 
fee de maniere covalente sur ledtt centre A, 
30 - i etant superieur ou egal a 2, de preference compris 
entre 2 et 10; 

pj etant superieur ou egal a 2, de preference com- 
pris entre 10 et 20 000. 

35 [0012] De preference, les chaines polymeriques se 
presentent sous forme de blocs, de masse moleculaire 
superieure ou egale a 500, pouvant alfer jusqu'a 2 000 
000. 

[0013] Dans un mode de realisation preferee, le po- 

40 lymere utilise dans le cadre de la presente invention 
peut etre obtenu par polymerisation radicalaire contro- 
lee, egaiement appelee polymerisation radicalaire "vi- 
vante". Cette technique permet notamment de surmon- 
ter les limitations inhe rentes a fa polymerisation radica- 

45 iaire classique, c'est-a-dire qu'elle permet notamment 
de controler la longueur des chaines du polymere for- 
me, et de ce fait d'obtenir des structures blocs. 
La polymerisation radicalaire controlee permet de redui- 
re !es reactions de desactivation de I'espece radicalaire 

50 en croissance, en particulier I'etape de terminaison, 
reactions qui, dans la polymerisation radicalaire classi- 
que, interrompent la croissance de la chatne poiymeri- 
que, de fagon irreversible et sans controle. 
Afin de diminuer la probabilite des reactions de termi- 

55 naison, il a ete propose de bloquer, de fagion transitoire 
et reversible, I'espece radicalaire en croissance, en for- 
mant des especes actives dites "dormantes" a I'aide de 
liaison de faible energie de dissociation. 



20 



25 
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En particulier, on peut citer la possibilite d'utiliser des 
iiaisons de type C-ONR (par reaction avec un nitroxyle); 
ceci est notamment illustre par I'article "Synthesis of ni- 
troxy-functionalized potybutadiene by anionic poiynneri- 
zation using a nitroxy-functionalized terminator", publie 5 
dans Macromoiecules 1 997, volume 30, pp. 4238-4242. 
[0014] On peut egalement citer la possibilite d'utiiiser 
des iiaisons de type C-haiogenure (en presence de 
complexe metal/ligand). On parle abrs de polymerisa- 
tion radicalaire par transfert d'atomes, aussi connue '^o 
sous I'abreviation ATRP. Ce type de polymerisation se 
traduit par un controie de la masse des polymeres for- 
mes el par un faible indice de polydispersite en poids 
des chaines. 

D'une maniere generale, la polymerisation radicalaire 
par transfert d'atomes s'effectue par polymerisation : 

d'un ou plusieurs monomeres poiymerisables radi- 
caiairement, en presence 

d'un initiateur ayant au moins un atome ou un grou- 20 
pe radicalairement transferable, 
d'un compose comprenant un metal de transition, 
susceptible de participer a une etape de reduction 
avec I'initiateur et une chaine polymer ique "dor- 
mante", et ^5 
d'un ligand, pouvant etre choisi parmi les composes 
comprenant un atome d'azote (N), d'oxygene (O), 
de phosphore (P) ou de soufre (S), susceptibles de 
se coordonner par une liaison a audit compose 
comprenant un metal de transition, ou parmi les 3o 
composes comprenant un atome de carbone sus- 
ceptibles de se coordonner par une liaison k ou a 
audit compose comprenant un metal de transition, 
la formation de liaisons directes entre ledit compose 
comprenant un metal de transition et le polymere 55 
en formation etant evitees. 

Ce precede est en particulier illustre dans la demande 
W097/18247, dont I'homme du metier pourra tirer en- 
seignement pour preparer les poiymeres entrant dans. 40 
le cadre de la presente invention. 
[001 6] La nature et la quantite des monomeres, initia- 
teur(s), compose(s) comprenant le metal de transition 
et ligand(s) seront choisies par i'homme du metier sur 
la base de ses connaissances generales, en fonction 
du resuitat recherche. 

[0016] En particulier, les monomeres "M" peuvent 
etre choisis, seuls ou en melange, parmi les composes 
a insaturation ethylenique, radicalairement poiymerisa- 
bles, r^pondant a la formule ; 50 
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dans laquelle Ri, Rg, R3 et R4 sont, independamment 
les uns des autres, choisis parmi; 

un atome d'hydrogene; 

un atome d'halogene; 

un radical alkyle, lin^aire ou ramifie, ayant 1 a 20, 
de preference 1-6, plus preferentiellement 1-4, ato- 
mes de carbone, eventuellement substitue par un 
ou plusieurs halogenes et/ou un ou plusieurs radi- 
caux -OH; 

un radical alcenyie ou alkynyle, lineaire ou ramifie, 
ayant 2 a 10, de preference 2-6, plus preferentiel- 
lement 2-4, atomes de carbone, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs halogenes; 

un radical hydrocarbone cyclique (cycloalkyle) 
ayant 3 a 8 atomes de carbone, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs atomes d'halogene, 
d'azote, de soufre, d'oxygene; 

- un radical choisi parmi CN, C(=Y)R5, C(:::Y)NRW, 
YC(=Y)R5^ NC(=:Y)R5 cyclique, SOR^, SOgR^, 
OSOsR^ NR^SO^RS, PRSg, P(^Y)R52, YPR^g, YP 

(rrY)R^2' NR^2 P^^t ^^^^ quaternise avec un 
groupe additionnel R^, aryle et heterocyclyle, 
avec : 

Y represente O, S ou NR® (de preference O), 
R^ represente un radical alkyle, alkylthio, al- 
coxy, lineaire ou ramifie, ayant 1-20 atomes de 
carbone; un radical OH; un radical OM' avec M' 
= metal alcalin; un radical aryloxy ou un radical 
heterocyclyloxy; 

R^ et R^ representent, independamment I'un de 
I'autre, H ou un radical alkyle, lineaire ou rami- 
fie, ayant 1-20 atomes de carbone; etant donne 
que R^ et R'' peuvent etre joints pour former un 
groupe alkyiene ayant 2-7, de preference 2-5, 
atomes de carbone; 

R® represente H; un radical alkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant 1-20 atomes de carbone ou un 
radical aryle, 

un radical -COOR dans iequel R est un radical alk- 
yle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 
1-6, atomes de carbone, eventuellement substitue 
par un ou plusieurs halogenes; 

un radical -CONHR' dans Iequel R' est I'hydrogene 
ou un radical hydrocarbone, sature ou insature, li- 
neaire ou ramifie, ayant 1 a 20, de preference 1-6, 
atomes de carbone, eventuellement substitue par 
un ou plusieurs halogenes, azotes et/ou oxygenes; 

un radical -OCOR" dans Iequel R" est I'hydrogene 
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ou un radical hydrocarbone, sature ou insature, li- 
neaire ou ramifie, ayant 1 a 20 atomes de carbone, 
eventueilement substitue par un ou plusleurs 
halogenes, azotes et/ou oxygenes; 

un radical comprenant au moins un atome de slii- 
cium, et notamnnent des radicaux tels que : un ra- 
dical -R-siloxane; un radical -CONHR-siioxane; un 
radical -COOR-siloxane ou un radical -OCO-R-si- 
loxane, dans lesquels R est un radical alkyle, alkyl- 
thio, alcoxy aryloxy ou heterocycloxy, lineal re ou ra- 
mifie, ayant 1-20 atomes de carbone. 

[0017] Par siloxane, on entend un compose compre- 
nant des motits (-SiR^R'^O-)n, dans lesquels R^ et R*^ 
peuvent representee independamment Tun de I'autre, 
un hydrogene; un halogene; un radical hydrocarbone, 
lineaire ou ramifie, sature ou insature, ayant 1 a 36 ato- 
mes de carbone, eventueilement substitue par un ou 
plusieurs halogenes, azotes et/ou oxygenes; un radical 
hydrocarbone cyclique ayant 1 a 20 atomes de carbone; 
n etant superieur ou egai a 1 . 

Notamment on peut citer ies polydimethylsiloxanes 
(PDMS) comprenant 1 a 200, de preference moins de 
100, motifs de repetition. 

[0018] Par ailleurs, R'' et R^ peuvent etre relies entre 
eux de maniere a former un cycle de formuie (CH2)n, 
qui peut etre substitue par un ou piusieurs halogenes 
et/ou oxygenes et/ou azote, et/ou par des radicaux alk- 
yles ayant 1 a 6 atomes de carbone. 
[0019] Par 'aryie' ou 'heterocyclyle' on entend la defi- 
nition communement comprise par I'homme du metier 
et qui peut etre illustree par Tart anterieur W097/1 8247. 
[0020] De preference, on peut choisir Ies monomeres 
M dans le groupe constitue par : 

les esters acryliques ou methacryliques obtenus a 
partir d'alcoois aliphatiques, lineaires, ramifies, cy- 
cliques et/ou d'aicools aromatiques, de preference 
en C-| -CgQ tel que le (meth)acryiate de methyle, le 
(meth)acrylate d'ethyle, ie {meth)acryiate de propy- 
le, le (meth)acry!ate de butyle, le (meth)acrylate 
d'isobutyle, le {meth)acrylate de tertio-butyle ; 
les (meth)acrylates d'hydroxyalkyle en C1-C4 tels 
que ie (meth)acryiate de 2-hydroxyethyle ou le 
(meth)acry!ate de 2-hydroxypropyle; 
les (meth)acrylates d'ethyleneglycoi, de diethylene- 
glycol, de polyethyleneglycol, a extremite hydroxyle 
ou ether; 

les esters vinyliques, allyliques ou methaliyliques 
obtenus a partir d'aicools aliphatiques, lineaires ou 
ramifies en C-j-C^q ou cycliques en C-^-Cq et/ou d'ai- 
cools aromatiques, de preference en C^-Cg, tels 
que I'acetate de vinyle, le propionate de vinyle, le 
benzoate de vinyle, ie tertio-butyl benzoate de 
vinyle ; 

la tsJ-vinylpyrrolidone; lavinylcaprolactame; les vinyl 
N-alkylpyrroies ayant 1 a 6 atomes de carbone; les 



vinyl-oxazoles; les vinyl-thiazoles; les vinylpyrrimi- 
dines; ies vinyiimldazoies; les vinyl cetones; 
les amides (meth)acryliques obtenues a partir 
d'amlnes aliphatiques, lineaires, ramifies, cycliques 

5 et/ou d'amines aromatiques, de preference en C^- 
C20 telles que !e tertiobutylacrylamide; les (meth) 
acrytamides tels que Tacrylamide, !e methacrylami- 
de, les dialkyl(C-j-C4) (meth)acrylamides ; 
les otefines tels que i'ethylene, le propylene, le sty- 

'^0 rene ou le styrene substitue; 

les monomeres acryliques ou vinyliques fluores ou 
perfluores, notamment les esters (meth)acryliques 
a motits perfluoroalkyie; 

ies monomeres comportant une fonction amine 
15 sous forme libre ou bien partieilement ou totalement 
neutraiisee ou bien partieilement ou totalement 
quaternisee tels que le (meth)acrylate de dimethy- 
laminoethyle, le dimethylaminoethyl methacrylami- 
de, la vinylamine, la vinylpyridine, le chlorure de 
20 diallyldimethylammonium; 

les carboxybetaines ou ies sultobetaines obtenues 
par quaternisation partielle ou totale de monomeres 
a insaturation ethylenique comportant une fonction 
amine par des sels de sodium d'acide carboxylique 
25 a halogenure mobile (chloroacetate de sodium par 
exemple) ou par des sulfones cycliques (propane 
sulfone); 

les (meth)acrylates ou (meth)acrylamides silico- 
nes, notamment les esters(meth)acryliques a mo- 
30 tifs siloxane; 

leurs melanges. 

[0021] Les monomeres particulierement preferes 
sent choisis parmi : 

35 

les esters (meth)acrylfques obtenus a partir d'aico- 
ols aliphatiques, lineaires ou ramifies, de preferen- 
ce en C1-C20; 

ies esters (meth)acryitques en C-j-C2o a motifs per- 
40 fluoroalkyle; 

les esters(meth)acryliques en C^-CgQ a motifs si- 
loxane; 

les amides (meth)acryliques obtenues a partir 

d'amines aliphatiques, lineaires, ramifies, cycliques 
45 et/ou diamines aromatiques, de preference en C-,- 

C20 telles que le tertiobutylacrylamide; les (meth) 

acrylamides tels que Tacrylamide, le methacrylami- 

de, les dialkyl(C^-C4) (meth)acrylamides ; 

les esters vinyliques, allyliques ou methaliyliques 
50 obtenus a partir d'aicools aliphatiques, lineaires ou 

ramifies en C-|-C^q ou cycliques en O^Cq] 

la vinylcaprolactame ; 

le styrene eventueilement substitue; 

leurs melanges. 

55 

[0022] Dans le cadre de la presente invention, I'initia- 
teur peut etre tout compose, notamment moleculaire ou 
polymerique, ayant au moins deux atomes et/ou grou- 
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pes radicalairement transterabies par polymerisation. 
Notamment, I'initiateur petit etre un oligomere ou un po- 
lymere susceptible d'§tre obtenu par polymerisation ra- 
dicalaire. par polycondensation, par poiymerisation 
anionique ou cationique, ou par ouverture de cycles. 
Lesdits atomes et/ou groupes transferables peuvent 
etre situes aux extremites de la chaine polymerique ou 
le long du squelette. 

[0023] En particulier, on peut citer ies composes cor- 
respondant a I'une des formuies suivantes : 

- RiiCO-X 

- F0\ R"'2y R^32C-(RX)tdans iaquelle x, y et z repre- 
.sentent un entier allant de 0 a 4, t un entier allant 
de 1 a 4, et x+y+z= 4-t; 

R''^ Cg-(RX)y (cycle a 6 carbones, sature) dans Ia- 
quelle X represente un entier allant de 7 a 11 , y re- 
presente un entier allant de 1 a 5, et x+y:= 12 ; 

R''^^ ^6"('^^)y (cycle k 6 carbones, insature) dans 
iaquelle x represente un entier allant de 0 a 5, y re- 
presente un entier allant de 1 a 6, et x+y- 6; 

- -[-{R''^)(R^^)(R^3) C-(RX)-], dans iaquelle n est su- 
perieurou egal a 1; cyclique ou lineaire; 

-[-(R"*2)^ Cg(RX)y- R''''-ln dans iaquelle x represente 
un entier allant de0a6, y represente un entier allant 
de 1 a 6, et n est superieur ou egal a 1 , avec x-f-y=4 
ou 6; cyclique ou lineaire; 

■ -[-(R"'^)x Ce(RX)y- Rii-ln dans iaquelle x represente 
un entier allant de 0 a 12, y represente un entier 
allant de 1 a 12, et n est superieur ou egal a 1 , avec 
x+y=10 ou 12; cyclique ou lineaire; 

- R^^Ri2Ri3si-X 

-[OSi(R^"')j^(RX)y]r,, cyclique ou lineaire, dans Ia- 
quelle X et y representent un entier allant de 0 a 2, 
et n est superieur ou egal a 1 , avec x+y=2; 

- R^^Rt^N-X 

- R^1N-X2 

(R^^)xPP)y"^3-x ^^^^ iaquelle x et y representent 
des entiers allant de 0 a 2, et x+y = 5; 

(R"'"'0)j(P(0)y"X3,x dans Iaquelle x et y representent 
des entiers ailant de 0 a 2, et x+y - 5; 

■ -l{R^"')tNzPP)x(0-RX)y-]n, cyclique ou lineaire, 
dans Iaquelle x represente un entier allant de 0 a 4, 
y represente un entier ailant de 1 a 5, z represente 
un entier allant de 0 a 2 et t represente un entier 



allant de 0 a 3, et n est superieur ou egal a 1 ; 
dans lesquelies : 

5 - R, Rii, Ri^ et Rf^ representent, independamment 
i'un de I'autre, un atome d'hydrogene ou d'haloge- 
ne; un radical alkyle, lineaire ou ramitie, ayant 1-20, 
de preference 1-10 et plus preferentiellement 1-6 
atomes de carbone; un radical cycloalkyle ayant 3-8 

10 atomes de carbone; un radical -C(=Y)RS, -C(-Y) 
NR6R7 ou ~B%S\ (voir Ies definitions de RS a RS ci- 
dessus); -COCI, -OH, -CN, un radical aikenyle ou 
alkynyle ayant 2-20, de preference 2-6, atomes de 
carbone; un radical oxiranyie, glycidyle, alkylene ou 

15 alkenylene substitue avec un oxjranyle ou un glyci- 
dyle; un radical aryle, heterocyclyle, aralkyle, aral- 
kenyle; un radical alkyle ayant 1-6 atomes de car- 
bone dans lequel tout ou partie des atomes d'hy- 
drogene son! substitues soit par des atomes 

20 d'halogenes tels que fiuor, chlore ou brome, soit par 
un groupe alcoxy ayant 1-4 atomes de carbone ou 
par un radical aryle, heterocyclyle, -C(=Y)R5, -C 
(=Y)NRW, oxiranyie, glycidyle; 

25 ^ X represente un atome d'halogene tel que CI, Br, I, 
ou un radical -OR', -SR,-SeR, -OC(==0)R', -0P(=0) 
R', -0P(r:0)(0R')2, -OP(=0)OR\ -O-NR'2, -S-C 
(=S)NR'2, -CN, -NC, -SCN, -CNS, -OCN, -CNO et 
-N3, dans leque! R' represente un radical alkyle 

30 ayant 1-20 atomes de carbone eventuellement 
substitue par un ou plusieurs atomes d'halogenes 
notamment de f luor et/ou de chlore; et R represente 
un radical aryle ou alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 
1-20, de preference 1-10, atomes de carbone; ie 

35 groupement -NR'2 pouvant en outre representer un 
groupement cyclique, ies deux groupes R' etant 
joints de maniere a former un heterocycle a 5, 6 ou 
7 membres. 

40 [0024] De preference, X represente un atome 
d'halogene et notamment un atome de chlore ou de bro- 
me. 

[0025] De preference, on choisit I'initiateur parmt Ies 
composes de formule 

45 

Ri^j( C6-(RX)y (cycle a 6 carbones, sature) dans Ia- 
quelle X represente un entier ailant de 7 a 1 1 , y re- 
presente un entier allant de 1 a 5, et x+y=: 1 2 ; 

50 - C6(RX)y-R^^-]r, dans iaquelle x represente 

un entier allant de 0 a 6, y represente un entier allant 
de 1 a 6, et n est superieur ou ega! a 1 , avec x+y-4 
ou 6; cyclique ou lineaire; et 

55 - -[OSi(R^'')j((RX)y]n, cyclique ou lineaire, dans Ia- 
quelle x et y representent un entier allant de 0 a 2, 
et n est superieur ou egal a 1, avec x+y=:2. 
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[0026] En particulier, on peut citer connme initiateur, 
les connposes suivants : 

l'octa-2-isobutyrylbromide-octatertiobutyl-calix(B) 
arene, 

rocta-2-propionylbromicle -octatertiobutyi-caiix(8) 
arene, at 

I'hexakis a-bromomethylbenzene. 

[0027] Le compose comprenant un melal de transi- 
tion, susceptible de particlper a une etape de reduction 
avec Tinitlateur et une chaine poiymerique "dormante", 
peut etre choisi parmi ceux qui correspondent a la tor- 
mule M"+X'n, dans laquelle : 

M peut Gstre choisi pam\ Cu, Au, Ag, Hg, Ni, Pd, Pt, 
Rh, Co, Ir, Fe, Ru, Os, Re, Mn, Or, Mo, W, V, Nb, Ta 
et Zn, 

X' peut representer un Iialogene (brome ou chlore 
notannnnent), OH, (O)^, un radical alcoxy ayant 1-6 
atomes de carbone, (204)^, (P04)-,/3, {HP04)i^, 
(H2PO4), un radical tritlate, hexatluorophosphate, 
methanesulfonate, arylsulfonate, SeR, CN, NC, 
SCN, CNS. OCN, CNO, N3 et R'COg, dans lequel 
R represente un radical aryle ou alkyle, lineaire ou 
ramifie, ayant 1-20, de preference 1-10 atomes de 
carbone, et R' represente H ou un radical alkyie, ii- 
neaire ou ramifie, ayant 1 -6 atomes de carbone, ou 
un radical aryle, eventuellement substitue par un ou 
plusieurs atomes d'halogenes notamment de fluor 
et/ou de chlore; 
n est la charge du metal. 

[0028] De preference, on choisit M representant le 
cuivre ou le ruthenium, et X' representant le brome ou 
le chlore. 

En particulier, on peut citer le bromure de cuivre. 
[0029] Parmi les ligands susceptibles d'etre utilises 
dans le cadre de ia presente invention, on peut citer les 
composes comprenant au moins un atome d'azote, 
d'oxygene, de phosphore et/ou de soufre, susceptibles 
de se coordonner par une iiaison a au compose com- 
prenant un metal de transition. 

On peut aussi citer les composes comprenant au moins 
deux atomes de carbone susceptibles de se coordonner 
par une liaison n audit compose comprenant un metal 
de transition. 

On peut encore citer les composes comprenant au 
moins un atome de carbone susceptibles de se coor- 
donner par une liaison a audit compose comprenant un 
metal de transition, mais qui ne torment pas de liaison 
carbone-carbone avec le monomere lors de la polyme- 
risation, c'est-a-dire qui ne participent pas a des reac- 
tions de p-addition avec les monomeres. 
On peut encore citer les composes susceptibles de se 
coordonner par une liaison |li ou t} audit compose com- 
prenant un metal de transition. 

[0030] Notamment, on peut citer les composes de 



formule : 

R -Z-(R -Z)^-R 

dans iaquelle : 

R9 et R""*^ sont, independamment I'un de I'autre, un 
atome d'hydrogene; un radical alkyie, lineaire ou ra- 
te mifie, ayant 1-20, de preference 1-10 atomes de 
carbone; un radical aryle; un radical heterocyclyle; 
un radical alkyie ayant 1-6 atomes de carbone 
substitue avec un radical alcoxy ayant 1-5 atomes 
de carbone ou un radical dialkylamino ayant 1-4 
atomes de carbone ou un radical -C(-Y)RS ou -C 
(.rY)NR«R7 et/ou YC(=Y)RS (voir les definitions de 
R^ a RS et Y ci-dessus); etant donne que R^ et R^^ 
peuvent etre joints de maniere a former un cycle, 
sature ou insature; 
20 - R14 represente, independamment les uns des 
autres, un groupe divalent choisi parmi les alca- 
nediyles ayant 2-4 atomes de carbone; les alkeny- 
lenes ayant 2-4 atomes de carbone; les cycloalca- 
nediyies ayant 3-8 atomes de carbone; ies cycloalk- 
25 enediyles ayant 3-8 atomes de carbone; les are- 
nediyies et les heterocyclylenes; 
- . Z represente O, S, NR""^ ou PR""^ avec R""^ repre- 
sentant H; un radical alkyie, lineaire ou ramifie, 
ayant 1 -20 atomes de carbone; un radical aryle; un 
30 radical heterocyclyle; un radical alkyie ayant 1-6 
atomes de carbone substitue avec un radical alcoxy 
ayant 1 -6 atomes de carbone ou un radical dialky- 
lamino ayant 1-4 atomes de carbone ou un radical 
-C (::=Y) R^ o u -C (:=:Y ) N R^R^ et/ou YC (= Y) RS (voi r les 
55 definitions de R^ a R^ et Y ci-dessus); 
m est compris entre 0 et 6. 

[0031] On peut egafement citer les composes de 
formule : 

40 

R^°R^^C[C(=Y)R^] 

dans laquelle : 

45 

R20 et R21 sont, independamment !'un de I'autre, un 
atome d'hydrogene; un atome d'halogene; un radi- 
cal alkyie, lineaire ou ramifie, ayant 1-20, de prefe- 
rence 1 -10 atomes de carbone; un radical aryle; un 

50 radical heterocyclyle; etant donne que R^° et R^"" 
peuvent etre joints de maniere a former un cycle, 
sature ou insature; etant donne que chaque radical 
peut en outre etre substitue avec un radical alkyie 
ayant 1-6 atomes de carbone, un radical alcoxy 

5S ayant 1 -6 atomes de carbone ou un radical aryle; 
R^ et Y etant definis ci-dessus. 

[0032] On peut encore citer comme ligands, le mo- 
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noxyde de carbone; les porphyrines et ies porphycenes, 
eventueilement substitues; Tethylenediamine et le pro- 
pylenediamine, eventueilement substitues; Ies multia- 
mines avec amines tertiaires telles que le pentamethyi- 
diethylenetriamine; ies aminoalcools tels que i'amtnoe- 
thanoi et i'aminoprpoanol, eventueilement substitues; 
Ies glycols tels que I'ethyleneglycol ou le propylenegly- 
col, eventueilement substitues; Ies arenes tels que le 
benzene, eventueilement substitues; le cyciopenladie- 
ne, eventueilement substitue; ies pyridines et bipyridi- 
nes, eventueilement substituees; I'acetonitriie; la 
1 ,10-piienanthroline; Ies cryptands et Ies ethers-cou- 
ronnes; la sparteine. 

[0033] Les ligands preteres sent choisis notamment 
parmi ies pyridines et bipyridtnes, eventueilement subs- 
tituees par des radicaux alkyls en C2-C1 6, en particuiier 
en C6-C12, et notamment le radical nonyle; les multia- 
mines avec amines tertiaires teiies que la pentamethyl- 
diethylenetriamine. 

[0034] La polymerisation des monomeres, en presen- 
ce de I'initiateur, du compose cpmprenant un metal de 
transition et du ligand qui joue ie role d'activateur, con- 
duit a I'obtention d'un poiymere ayant une structure 
d'etoiles, qui peut etre representee par la tormule (I) 
donnee ci-dessus, dans laquelie les monomeres se sont 
polymerises pour donner "n" chaines polymeriques, 
sembiables ou differentes, toutes reliees a un centre 
multifonctionnel A qui derive de I'initiateur. 
[0035] On a constate que pour atteindre le but pour- 
suivi par la presente invention, c'est-a-dire obtenir une 
composition qui ne presente pas les inconvenients de 
i'art anterieur et qui soit en particuiier confortable a ap- 
pHquer et a porter, tout en n'etant pas collante au tou- 
cher (absence de 'taci<'), il etait necessaire de choisir un 
poiymere repondant aux criteres suivants : 

il doit comprendre un ou plusieurs monomeres Mi 
dont I'homopolymere correspondant presente une 
Tg superieure ou egale a environ 0°C, de preferen- 
ce superieure ou egale a 5°C, et encore mieux su- 
perieure ou egale a ICC; 

ce ou ces monomeres Mi etant presents, dans le 
poiymere final, en une quantite minimale d'environ 
40% en poids, de preference en une quantite com- 
prise entre 50 et 99% en poids, et encore mieux en 
une quantite de 60-90% en poids, par rapport au 
poids total de monomeres ; 

et 

le poiymere doit par ailleurs comprendre un ou plu- 
sieurs monomeres Mj dont I'tnomopolymere corres- 
pondant presente une Tg inlerteure ou egale a en- 
viron 0°C, de preference inferieure ou egale a 
-1 O^C, et encore mieux inferieure ou egale a -1 5°C, 
ce ou ces monomeres Mj etant presents, dans le 
poiymere final, en une quantite maximaie d'environ 
60% en poids, de preference en une quantite com- 



prise entre 1 et 50% en poids, et encore mieux en 
une quantite de 10-40% en poids, par rapport au 
poids total de monomeres. 

5 [0036] La mesure de Tg (temperature de transition vi- 
treuse) est effectuee par DSC (Differential Scanning Ca- 
lorimetry) selon la norme ASTM D3418-97. 
[0037] Les poiymeres tels que defints dans la presen- 
te invention doivent etre filmogenes ou peuvent etre ren- 

10 dus filmogenes par addition d'un agent auxiiiaire de fil- 
mification. Par filmogene, on entend que le poiymere, 
apres application sur un support et evaporation du so!- 
vant (aqueux ou organique) conduit a un film transpa- 
rent et non craquele. 

15 Un tel agent auxiiiaire de filmification peut etre choisi 
parmi tous les composes connus de I'homme du metier 
comme etant susceptibles de remplir la tonction recher- 
chee, et peut etre notamment ciioisi parmi les agents 
plastifiants et/ou parmi les agents de coalescence. En 

20 particuiier, on peut citer, seuls ou en melange ; 

les glycols etleurs derives tels que le diethylene gly- 
col ethyietiier, le- diethylene glycol methylether, le 
diethylene glycol butylether, ie diethylene glycol 
25 hexyiether, I'ethylene glycol ethyiether, I'ethylene 
glycol butylether, I'ethylene glycol hexyiether; 
les esters de glycerol, tels que le diacetate de gly- 
cerol (diacetine) et ie triacetate de glycerol (triace- 
tine); 

30 - les derives de propylene glycol et en particuiier le 
propylene glycol phenyiether, le propylene glycol 
diacetate, le propylene glycol methylether, le propy- 
lene glycol ethyiether, le propylene glycol butyle- 
ther, ie dipropylene glycol methylether, le dipropy- 

35 lene glycol butylether, le dipropylene glycol ethyie- 
ther, ie tripropyiene glycol butylether, ie tripropylene 
glycol methylether; 

des esters d'acides notamment carboxyliques, tels 
que des citrates, des phtalates, des adipates, des 
40 carbonates, des tartrates, des phosphates, des se- 
bagates, 

des derives oxyethylenes teis que les huiles oxye- 
thylenees, notamment les huiles vegetales telles 
que rhuile de ricin; les huiles de silicone oxyethyle- 
4S nees. 

La quantite d'agent auxiiiaire de filmification peut etre 
choisie par I'homme du metier sur base de ses connais- 
sances generales, de maniere a un film ayant les pro- 
50 prietes mecaniques souhaitees, tout en conservant a la 
composition des proprietes cosmetiquement accepta- 
bles. 

[0038] Dans un mode de realisation prefere de I'in- 
vention, on choisit un poiymere, eventueilement en as- 
55 sociation avec des agents auxiiiaires de filmification, 
permettant i'obtention d'un film ayant au moins Tune des 
caracteristiques physico-chimiques suivantes : 
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un module d'eiasticite (module de Young) inferieur 
a environ 200 MPa, de preference compris entre 2 
et 100 MPa, prelerentiellement compris entre 5 et 
80 MPa; 

unedureteinferieurea 110, de preference comprise 
entre 1 et 70 et encore mieux comprise entre 5 et 
55. 

Les metfiodes de mesure sont decrites avant les exem- 
pies. 

[0039] Les polymeres teis que ci-dessus definis peu- 
vent etre presents dans le milieu sous forme dissoute 
ou en dispersion, dans une phase aqueuse, organique 
ou hydroorganique notamment alcoolique ou hydroal- 
coolique, et/ou une phase grasse, selon i'application en- 
visagee. 

Lesdits polymeres peuvent etre presents dans les com- 
positions selon ('invention en une quantite aisement de- 
terminable par rhomme du metier selon I'application en- 
visagee, et qui peut etre comprise entre 1 et 50% en 
poids de matiere seche, par rapport au poids total de la 
composition, de preference entre 1 et 40% en poids et 
preferentiellement entre 5 et 35% en poids. 
[0040] Les compositions cosm^tiques ou pharma- 
ceutiques selon i'invention comprennent done en outre 
un milieu cosmetiquement ou pharmaceutiquement ac- 
ceptable, qui peut etre choisi par I'homme du metier se- 
lon I'application envisagee. 

[0041] Ce milieu peut comprendre une phase aqueu- 
se et/ou une phase grasse. 11 peut egalement etre an- 
hydre. 

La phase aqueuse peut comprendre de I'eau et/ou une 
eau thermale et/ou une eau de source et/ou une eau 
minevale et/ou une eau florale. 

Efle peut egalement comprendre un ou plusieurs sol- 
vents organiques cosmetiquement acceptabies ou bien 
un melange d'eau et d'un ou plusieurs solvents organi- 
ques cosmetiquement acceptabies. Parmi ces soivants 
organiques, on peut citer : 

les alcools en tels que I'ethanol, Tisopropa- 

nol, le n-propanol ; 

les ethers tels que ie dimethoxyethane ; 

les cetones telles que I'acetone, la 

methylethylcetone ; 

les esters d'acide carboxylique inferieurs en C-j-Cs 
tels que I'acetate de methyle, I'acetate d'ethyle. 

[0042] La phase grasse peut comprendre des huiles, 
volatiles ou non, des gommes et/ou des cires usuelles, 
d'origine animafe, vegetale, mtnerale ou synthetique, 
seules ou en melanges, et notamment : 

des huiles de silicone, volatiles ou non, lineaires, 
ramiftees ou cycliques, eventuellement organomo- 
difiees; des silicones phenyiees; des resines et des 
gommes de silicone liquides a temperature ambian- 
te; 



des huiles minerales telles que I'huile de paraffine 
et de vaseline, 

des huiles d'origine animale telles que le perhydros- 
quaiene, la lanoiine; 

5 - des huiles d'origine vegetale telles que les triglyce- 
rides liquides, par exemple les huiles de tournesol, 
de mais, de soja, de jojoba, de courge, de pepins 
de raisin, de sesame, de noisette, d'abricot, de ma- 
cadamia, d'avocat, d'amande douce, dericin, lestri- 

^0 giycerides des acides caprylique/caprique; I'huiie 
d'olive, I'huile d'arachtde, I'huile de colza, I'huile de 
coprah; 

des huiles de synthese teiles que I'huiie de purcel- 
tin, les isoparaffines; les alcools gras; les esters 
IS d'acides gras; 

des huiles fluorees et perfluorees; des huiles de si- 
licones fluorees; 

des cires choisies parmi les cires animales, fossi- 
les, vegetales, minerales ou de synthese connues, 

20 telles que les cires de paraffine, les cires de polye- 
thylene, les cires de Carnauba, de Candellila; les 
cires d'abeiiles; la cire de lanoiine, les cires d'insec- 
tes de Chine, la cire de riz, la cire d'Ouricurry la cire 
d'Alfa, la cire de fibres de liege, la cire de canne a 

2S Sucre, la cire du Japon, la cire de sumac, la cire de 
montan, les cires microcristaliines, I'ozokerite, les 
cires obtenues par la synthese de Fisher-Tropsch; 
les cires de silicone; leurs melanges. 

30 [0043] La composition peut en outre comprendre au 
moins un colorant hydrosoluble et/ou au moins un pig- 
ment, utilises de maniere usuelle dans le domaine de la 
cosmetique et du maquillage. Par pigments, il taut com- 
prendre des particules blanches ou colorees, minerales 

35 ou organiques, tnsolubles dans le milieu, destinees a 
colorer et/ou opacifier la composition. Les pigments 
peuvent etre presents dans la composition a raison de 
0-20% en poids de la composition finale, et de preferen- 
ce a raison de 1-5%. Ms peuvent etre blancs ou colores, 

40 mineraux et/ou organiques, de taille usuelle ou nano- 
metrique. On peut citer, parmi les pigments et nanoplg- 
ments mineraux, les oxydes de titane, de zirconium ou 
de cerium, ainsi que les oxydes de zinc, de fer ou de 
chrome, le bleu ferrique. Parmi les pigments organi- 

4B ques, on peut citer le noir de carbone, et les laques de 
baryum, strontium, calcium, aluminium. Parmi les colo- 
rants hydrosolubles, on peut citer les colorants usuels 
du domaine considere tels que le sel disodique de pon- 
ceau, le sel disodique du vert d'alizarine, le jaune de 

50 quinoieine, le sel trisodique d'amarante, le sel disodique 
de tartrazine, ie sel monosodique de rhodamine, le sel 
disodique de fuchsine, la xanthophylle. 
[0044] Par ailleurs, ia composition selon invention 
peut contenir des adjuvants couramment utilises dans 

5S les compositions cosmetiques ou pharmaceutiques, no- 
tamment destinees a une application topique. En parti- 
culier, ces compositions peuvent comprendre : 
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des actifs cosmetiques et/ou pharmaceutiques te!s 
que les adoucissants, les antioxydants, les opaci- 
fiants, les emoiiients, ies hydroxyacides, les agents 
anti-mousse, les hydratants, les vitannines, les par- 
furms, les conservateurs, les sequestrants, des fil- 
tr'es UV, des ceramides; des agents anti-radicaux 
libres; des agents aminciss^nts; des bactericides; 
des antipeliiculaires; des complexants; des absor- 
beurs d'odeur; des actifs de soin teis que des anti- 
acneiques; des agents anti-chute des cheveux; des 
agents antifongiques ou antiseptiques; des anti- 
transpirant, des antl-bacteriens; 
des charges, des nacres, des laques; des epaissis- 
sants, des gelifiants; des polymeres notamment 
fixants ou conditionneurs; des agents propulseurs, 
des agents aicalinisants ou acidifiants; des plastt- 
ftants; des tensioactlfs; 

des polynneres hydrophiies additionnels, teis que 
les alcoois polyvinyliques et leurs copolymeres; les 
polysaccharides ou les poiymeres cellulosiques; 
ies proteines naturelles ou ies polypeptides synthe- 
tiques; 

des poiynneres hydrosolubles. 

[0045] Bien entendu, I'homme du metier veillera a 
choisir ce ou ces eventueis adjuvants, et/ou leur quan- 
tity, de maniere telle que les proprietes avantageuses 
de la connposition selon I'lnventton ne soient pas, ou 
substantiellennent pas, alterees par I'adjonctlon envlsa- 
gee. 

[0046] Les conripositions selon invention peuvent se 
presenter sous differentes formes et en particulier sous 
forme d'emulsions huile-dans-eau ou eau-dans-huile; 
de dispersions aqueuses, huileuses ou en milieu soi- 
vant; de solutions aqueuses, huileuses ou en milieu sol- 
vant; sous forme fluide, epaissie ou geiifiee, semi-soli- 
de, pate souple; sous forme solide telle que de stick ou 
baton. 

[0047] De preference, elles se presentent sous forme 
semi-soltde, pateuse ou solide. 
[0048] Les compositions sefon invention trouvent 
une application dans un grand nombre de traitements 
cosmettque ou pharmaceutique de la peau, des che- 
veux, des cils, des sourcils, des ongles, des muqueu- 
ses, du cuir chevelu. 

[0049] Elles trouvent une application toute particulie- 
re en tant que produit de maquiliage du visage ou du 
corps, notamment en tant que rouge a levres, fond de 
teint, fard a joues ou fard a paupieres, ou encore eye- 
liner et mascara. 

On peut egalement envisager une application dans le 
domains des compositions de soin de la peau du visage 
ou du corps, ou des cheveux, du cuir chevelu, des mu- 
queuses ou semi-muqueuses; des compositions solai- 
res ou autobronzantes; des compositions dermatotogi- 
ques ou encore des compositions pharmaceutiques a 
appliquer sur la peau, ies semi-muqueuses et/ou les 
muqueuses. 



On peut aussi envisager une application comme com- 
position d'hygiene corporelle par exemple sous forme 
de stick deodorant; ou comme composition capillaire 
par exemple comme stick de coiffage. 

5 [0050] Plus preferentiellement, elles sont employees 
comme compositions de maquiliage sans transtert, no- 
tamment comme composition de rouge a levres sans 
transfert, de preference sous forme solide telle qu'un 
stick ou sous forme epaissie ou geiifiee; et/ou comme 

10 composition de fond de teint sans transfer! sous forme 
de solide ou semi-solide, notamment de compact, ou 
sous forme de fluide eventuellement epaissl. 
[0051] L'invention est illustree plus en detail dans les 
exemples suivants. 

15 

N Mesure de la durete 

[0052] La durete du film est mesuree selon la norme 
ASTM D-43-66, ou la norme NF-T 30-016 (octobre 

20 1981), a I'aide d'un pendule de Persoz. 

Le film depose sur le support doit avoir une epaisseur 
d'environ 300 microns avant sechage. Apres sechage 
pendant 24 heures, a SC'C et sous une humidite relative 
de 50%, on obtient un film ayant une epaisseur d'envi- 

25 ron 100 microns; on mesure aiors sa durete a 30°C et 
50% d'humidite relative. 

B/ Mesure du module de Young (ou module d'elasticite) 

30 [0053] Le module de Young (module d'elasticite) est 
mesure selon la norme ASTM Standards, volume 06.01 
D 2370-92 'Standard Test Method for Tensile Properties 
of Organic Coatings'. 

Le film depose sur le support doit avoir une epaisseur 
55 d'environ 300 microns avant sechage. Apres sechage 
pendant 7 jours a 21*^0 et sous une humidite relative de 
50%, on obtient un film ayant une epaisseur d'environ 
100 microns. 

[0054] Les echantiilons mesures ont une largeur de 5 
^0 mm et une epaisseur de 1 00 microns. La distance entre 
ies mors est de 25 mm. La vitesse de traction est de 
1000 mm par minute. 

Exemple 1 : Preparation de I'initiateur 

45 

[0055] L'initiateur prepare est le 

5,11,17,23,29,35,41 ,47-octa-2-propionylbromide- 
49,50,51. 52,53,54,55,56-octatertiobutyl-calix(8)arene 
(M = 2378 g). 
so [0056] Les reactifs utilises sont les suivants : 

4-tertiobutyi-caiix(8)arene (M - 1298g) 
comportant 8 motifs phenols (Afdrich) 15 g 
2-bromopropionylbromide de formule CH3-CHBr- 
55 COBr 59,9 g 

triethyiamine 28 g 
tetrahydrofurane (THF) 120 g 
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[0057] Dans un bailon muni d'agitation et d'un ther- 
mometre, on ajoute ie 4-tbutyl-calix(8)arene et ie so!- 
vant THF; on laisse sous agitation pendant 10 minutes 
a temperature annbiante. 

On ajoute ensuite la triethytamin^, ce qui prend environ s 
15 minutes. 

On ajoute alors Ie 2-bromopropionylbromide prealable- 
ment dissous dans Ie THF, a une temperature de 6*C 
environ, ce qui prend IhSO environ. 
On laisse sous agitation durant 12 heures au moins, a 
5*^C, puis on laisse progressivement remonter ia tem- 
perature jusqu'a temperature ambiante. 
On concentre la solution obtenue par evaporation du 
THF. On precipite dans un melange eau/glace, puis on 
extrait a Tether ethylique et on seche sur sulfate de ma- '^5 
gnesium. 

On concentre la solution obtenue et on precipite dans 
un melange methanoi/glace (90/10) dans un rapport 
compose/precipitant de 1/5. 

On obtient 23 g de compose, se presentant sous forme 20 
de poudre, soit un rendement de 85%. 
[0058] La caracterisation est eftectuee par RMN/ 
GPC ou HPLC. Le compose obtenu presente des va- 
lours conformes a celtes attendues. 

25 

Exemple 2 : Preparation d'un polymere-etoile a 8 
branches dont chaque branche est un copolymere 
bloc 

1/ Premiere etape : preparation d'un polymere-eioile a 30 
8 branches de pofyacryiate de tertiobutyle 

[0059] Les reactifs employes sont les suivants: 



reactionnei; on obtient une solution visqueuse verte que 
Ton dissout dans le dichloromethane. On passe la solu- 
tion de polymere sur alumine neutre et on precipite la 
solution limpide obtenue dans un melange methanol/ 
eau (80/20) dans un rapport polymere/precipitant de 
1/5. 

[0063] On obtient 165 g de polymere se presentant 
sous forme de produit visqueux, soit un rendement de 
90%. 

Ce polymere est un copolymere bloc : calix(polyacrylate 
de tertiobutyle-bloc-poiymethacrylate de lauryle)8. 
[0064] La caracterisation est effectuee par GPC : THF 
equivalent polystyrene lineaire, detection diffusion de 
lumiere : 329 800 g/mol (masse theorique : 346 400 en- 
viron); indice de polydispersite : 2. 
Le polymere obtenu presente des valeurs conformes a 
celies attendues. 

[0065] Module de Young : 6 MPa 
[0066] Durete :15 s 

Exemple 3 : Rouge a levres 

[0067] On prepare une solution a 25% dans I'isodo- 
decane du polymere prepare selon I'exemple 2. 
On prepare ensuite une composition de rouge a ievres 
comprenant : 

solution du polymere a 25% dans 

I'isododecane 5 g 

cires (Carnauba, polyethylene) 20 g 

huiles (ricin, jojoba, coco hydrogenee) 35 g 

lanolate d'isopropyie 25 g 

charges/ pigments 15 g 



monomere 1 : acrylate de tertiobutyle (Tg = 60°C) 35 
100 g 

monomere 2 : methacrylate de lauryle (Tg - -20*'C) 
80 g 

tnitiateur (prepare selon I'exemple 1) 
(correspondent a 4.1 0'S moie de RBr) 1:19g 
CuBr (correspondant a 4.10-^ mol) 0, 57 g 
Bipyridine (correspondant a 8. 1 0*^ mol) 1 ,25 g 

[0060] Les monomeres sont prealablement distil les. ' 
Dans un reacteur hermetique, flambe et comportant une 
arrivee d'azote, on melange les reactifs sauf les mono- 
meres, puis on ajoute le monomere 1 . 
On chauffe, sous azote, a 120°C environ puis on laisse 
reagir a 120''C pendant 4 heures, en coupant i'arrivee 
d'azote. &o 



[0068] On obtient une composition qui peut etre ap- 
pfiquee sur les ievres, cosmetiquement satlsfaisante et 
qui donne un film sans 'tack'. 

Exemple 4 : Fond de teint 

[0069] On prepare une solution a 25% dans I'isodo- 
decane du polymere prepare selon I'exemple 2. 
On prepare ensuite une composition de fond de teint 
comprenant : 

solution du polymere a 25% dans 

I'isododecane 82 g 

poudre de Nylon 8 g 

oxyde de titane 8 g 

oxydes de fer 2 g 



2/ Deuxieme etape : formation du deuxieme bloc a i'ex- 
tremite de chapue branche 

[0061] On ajoute alors le monomere 2, a savoir 80 g 55 
de methacrylate de lauryle. On laisse a nouveau reagir 
a 120°C, pendant 4 heures. 

[0062] Apres reaction, on laisse refroidir le melange 



[0070] On obtient un fond de teint qui peut etre appli- 
que sur le cou et le visage. Le maquillage est natural et 
ne presente pas d'inconfort. II ne transfere pas et est 
resistant a I'eau. 
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Revendications 

1. Polymere de structure en "etoiles" representee par 
laformule suivante (I) : 

A-[(Ml)p,-(M2)p2....(Mig„ 

dans laqueile : 

A represente un centre multifonctionnel, de 
fonctionnalite "n", n etant un entiersuperieurou 
egal a 2, 

[(M1)pi - (M2)p2 .... (Mi)pj] represente une chat- 
ne polymerique, aussi appeiee "branche", 
constituee de mononneres Mi polymerises, 
identiques ou differents, ayant un indice de po- 
lymerisation p], chaque branche etant identique 
ou differente, et etant greffee de maniere cova- 
tente sur ledit centre A; 

i etant superieur ou egai a 2, et pj etant supe- 
rieur ou egal a 2; 

ledit polymere comprenant un ou plusieurs mono- 
meres Mi dont rhomopoiymere correspondant pre- 
sente une Tg superieure ou egaie a environ 0°C, 
de preference superieure ou egale a 6°C, et encore 
mieux superieure ou egale a 20''C; ce ou ces mo- 
nomeres Mi etant presents, dans le polymere final, 
en une quantite minimale d'environ 40% en poids, 
de preference en une quantite comprise entre 50 et 
99% en poids, et encore mieux en une quantite de 
60-90% en poids, par rapport au poids total de 
monomeres ; 
et 

ledit polymere comprenant par ailleurs un ou plu- 
sieurs monomeres Mj dont rhomopoiymere corres- 
pondant presente une Tg inferieure ou egale a en- 
viron 0°C, de preference inferieure ou egale a 
-10°C, et encore mieux inferieure ou egalea -15°C; 
ce ou ces monomeres Mj etant presents, dans ie 
polymere final, en une quantite maximaie d'environ 
60% en poids, de preference en une quantite com- 
prise entre 1 et 50% en poids, et encore mieux en 
une quantite de 10-40% en poids, par rapport au 
poids total de monomeres. 

2. Polymere selon la revendicatlon 1, dans lequel les 
chalnes polymeriques se presentent sous forme de 
blocs, de masse moleculaire comprise entre 500 et 
2 000 000. 

3. Polymere seion I'une des revendications preceden- 
tes, dans lequel les monomeres sont choisis, seuls 
ou en melange, parmi ies composes a insaturation 
ethylenique, radicalairement poiymerisabies, re- 
pondant a la formule : 
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dans laqueile R-,, Rg, R3 et R4 sont, independam- 
ment les uns des autres, choisis parmi: 

un atome d'hydrogene; 
un atome d'halogene; 

un radical alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 
20, de preference 1-6, plus preferentiellement 
1 -4, atomes de carbone, eventuellement subs- 
titue par un ou plusieurs halogenes et/ou un ou 
plusieurs radicaux -OH; 
un radical alcenyie ou alkynyle, lineaire ou ra- 
mifie, ayant 2 a 1 0, de preference 2-6, plus pre- 
ferentiellement 2-4, atomes de carbone, even- 
tuellement substitue par un ou plusieurs 
halogenes; 

un radical hydrocarbone cyclique (cycloalkyle) 
ayant 3 a 8 atomes de carbone, eventuellement 
substitue par un ou plusieurs atomes d'haloge- 
ne, d'azote, de soufre, d'oxygene; 
- un radical choisi parmi CN, C(=:Y)R5, C(::=Y) 
NR6R7, YC(zrY)R5, NC{=Y)R5 cyclique, SOR^, 

SOgR^, OSO2R5, NRSsOgR^, PR^S' P(=Y)R^2' 
YPRSg, YP(nY)R52, NRSg qui peut etre quater- 
nise avec un groupe additionnel R^, aryle et he- 
terocyclyle. 
avec : 

Y represente O, S ou NR^ (de preference 

R^ represente un radical alkyie, alkylthio, 
aicoxy, lineaire ou ramifie, ayant 1-20 ato- 
mes de carbone; un radical OH; un radical 
OM" avec M' = metal alcalin; un radical 
aryloxy ou un radical heterocyclyloxy; 
R^ et representent, independamment 
I'un de I'autre, H ou un radical alkyle, lineai- 
re ou ramifie, ayant 1-20 atomes de carbo- 
ne; etant donne que R® et R^ peuvent etre 
joints pour former un groupe alkylene 
ayant 2-7, de preference 2-5, atomes de 
carbone; 

R^ represente H; un radical alkyie, lineaire 
ou ramifie, ayant 1-20 atomes de carbone 
ou un radical aryle; 

un radical -COOR dans lequel R est un radical 
alkyle, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20, de pre- 
ference 1-6, atomes de carbone, eventuelle- 
ment substitue par un ou plusieurs halogenes; 
un radical -CONHR' dans lequel R' est I'hydro- 
gene ou un radical hydrocarbone, sature ou in- 
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sature, lineaire ou ramifie, ayant 1 a 20, de pre- 
ference 1-6, atomes de carbone, eventuelle- 
ment substitue par un ou plusieurs halogenes, 
azotes et/ou oxygenes; 

un radical -OCOR" dans lequel R" est rhydro- s 
gene ou un radical hydrocarbone, sature ou in- 
sature, lineaire ou rannifie, ayant 1 a 20 atonnes 
de carbone, eventueilement substitue par un 
ou plusieurs halogenes, azotes et/ou oxyge- 
nes; TO 
un radical connprenant au nnoins un atome de 
siiicium, el notamment des radicaux tels que : 
un radical -R-siloxane; un radical -CONHR-si- 
loxane; un radical -COOR-siioxane ou un radi- 
cal -OCO-R-slloxane, dans iesquels R est un 
radical alkyle, alkylthio, alcoxy, aryloxy ou he- 
terocycioxy, lineaire ou ramifie, ayant 1-20 ato- 
nnes de carbone. 

les radicaux R"* et R^ pouvant etre relies entre 
eux de nnaniere a fornner un cycle de fornnule 20 
(CH2)n, qui peut etre substitue par un ou plu- 
sieurs halogenes et/ou oxygenes et/ou azote, 
et/ou par des radicaux aikyles ayant 1 a 6 ato- 
nnes de carbone. 

2S 

Polymere selon I'unedes revendications preceden- 
tes, dans lequel les nnononneres sent choisis parmi : 

les esters acryliques ou nnethacryliques obte- 
nus a parti r d'aicoo Is aliphatiques, lineaires, ra- 
mifies, cycliques et/ou d'alcools aromatiques, 
de preference en C-,-C2o tel que le (meth) 
aery late de methyle, ie (meth)acryiate d'etiiyle, 
le (meth)acrylate de propyle, le (nnetli)acrylate 
de butyle, ie (metin)acryiate d'isobutyle, ie 35 
(meth)acryiate de tertio-butyie ; 
(es (nneth)acrylates d'hydroxyaikyle en C^-C4 
tels que le (meth)acryiate de 2-hydroxyethyle 
ou le (meth)acrylate de 2-hydroxy propyle; 
les {meth)acrylates d'ethyieneglycol, de diethy- 40 
lenegiycoi, de polyethyieneglycoi, a extremite 
hydroxyle ou ether; 

les esters vinyiiques, ailyiiques ou methallyii- 
ques obtenus a partir d'alcools aliphatiques, ii- 
neaires ou rannifies en C-|-C^q ou cycliques en ^5 
C-j-Cg et/ou d'alcools aromatiques, de prefe- 
rence en C-i-Cg, teis que I'acetate de vinyle, ie 
propionate de vinyle, le benzoate de vinyle, le 
tertio-butyl benzoate de vinyle ; 
la N-vinyipyrrolidone; la vinylcaprolactame; les ^0 
vinyl N-a!kylpyrroles ayant 1 a 6 atomes de car- 
bone; les vinyl-oxazoies; ies vinyl-thiazoles; les 
vinylpyrrimidines; les vinylimidazoles; les vinyl 
cetones; 

les amides (meth)acryliques obtenues a partir ^5 
d'amines aliphatiques, lineaires, ramifies, cycli- 
ques et/ou d'amines aromatiques, de preferen- 
ce en C-1-C20 telles que le tertiobutylacrylami- 



de; les (meth)acrylamides tels que Tacrylami- 
de, le methacrylamide, ies dialkyl(C^-C4) 
(meth)acry lam ides ; 

les olefines tels que I'ethylene, le propylene, le 
styrene ou le styrene substitue; 
les monomeres acryliques ou vinyiiques fluores 
ou perfluores, notamment ies esters (meth) 
acryliques a motifs perfluoroalkyle; 
les monomeres comportant une tonction amine 
sous forme libre ou bien partietlement ou tota- 
lement neutralisee ou bien partieiiement ou to- 
talement quaternisee tels que le (meth)acrylate 
de dimethy laminoethyle, le dimethylaminoethyl 
methacrylamide, lavlnylamine, la vinylpyridine, 
le chlorure de diallyldimethylammonium; 
les carboxybetaines ou les sulfobetaTnes obte- 
nues par quaternisation partielle ou totale de 
monomeres a insaturation ethylenique com- 
portant une tonction amine par des sels de so- 
dium d'acide carboxylique a halogenure mobile 
(chloroacetate de sodium par exemple) ou par 
des sulfones cycliques (propane sulfone); 
ies (meth)acrylates ou (meth)acrylamides sili- 
cones, notamment les esters(meth)acryliques 
a motifs siloxane; 
leurs melanges. 

5. Polymere selon I'une des revendications preceden- 
tes, dans lequel les monomeres sont choisis parmi : 

les esters (meth)acryliques obtenus a partir 
d'alcools aliphatiques, lineaires ou ramifies, de 
preference en C-i-Cgo; 

les esters (meth)acryliques en C1-C20 a motifs 
perfluoroalkyle; 

les esters(meth)acryliques en C-J-C20 a motifs 
siloxane; 

Ies amides (meth)acryliques obtenues a partir 
d'amines aliphatiques, lineaires, ramifies, cycli- 
ques et/ou d'amines aromatiques, de preferen- 
ce en C-j-CgQ teiies que le tertiobutylacrylami- 
de; les (meth)acrylamides teis que I'acrylami- 
de, ie methacrylamide, les diatkyl(C-,-C4) 
(meth)acrylamides ; 

les esters vinyiiques, allyliques ou methallyli- 
ques obtenus a partir d'alcools aliphatiques, li- 
neaires ou ramifies en C^-C-|o ou cycliques en 
C^r^^e; 

la vinylcaprolactame ; 

le styrene eventueilement substitue; 

leurs melanges. 

6. Polymere selon I'une des revendications preceden- 
tes, permettant I'obtention d'un film ayant au moins 
I'une des caracteristiques physico-chimiques 
suivantes : 

un module d'elasticite (module de Young) infe- 
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rieur a environ 200 MPa, de preference compris 
entre 2 et 100 MPa, preferentiellement compris 
enire 5 et 80 MPa; 

une durete inf erieure a 110, de preference com- 
prise entre 1 et 70 et encore nnieux comprise 
' entre 5 et 55. 

7. Composijion comprenant, dans un milieu pliysiolo- 
giquement acceptable, au moins un poiymere tel 
que defini a i'une des revendications 1 a 6. 

8. Composition selon la revendication 7, se presen- 
tant sous la forme d'une composition cosmetique 
ou pharmaceutique, comprenant un milieu cosme- 
tiquement ou pharmaceutiquement acceptable, 

9. Composition selon i'une des revendications 7 a 8, 
comprenant par ailleurs un agent auxiliaire de filmi- 
fication, tel qu'un agent plastifiant et/ou un agent de 
coalescence. 

10. Composition selon I'une des revendications 7 a 9, 
dans laquelle ie polymere est present en une quan- 
tite comprise entre 1 et 50% en poids de matiere 
seche, par rapport au poids total de la composition, 
de preference entre 1 et 40% en poids et preferen- 
tiellement entre 5 et 35% en poids. 

11. Composition selon I'une des revendications 7 a 10, 
dans laquelle Ie polymere est present dans Ie milieu 
sous forme dissoute ou en dispersion, dans une 
phase aqueuse, organique, hydroorganique notam- 
ment atcoolique ou hydroafcoolique, et/ou grasse. 

12. Composition seion I'une des revendications 7 a 11, 
se presentant sous forme d'emulsions hui!e-dans- 
eau ou eau-dans-huiie; de dispersions aqueuses, 
huiieuses ou en milieu solvant; de solutions aqueu- 
ses, huiieuses ou en milieu solvant; sous forme flui- 
de, epaissie ou gelifiee, semi-solide, pate soupfe; 
sous forme soiide telle que de stick ou baton. 

13. Composition selon Tune des revendications 7 a 12, 
se presentant sous la forme d'un produit de ma- 
quillage du visage ou du corps, tel que rouge a (e- 
vres, fond de teint, fard a joues, fard a paupteres, 
eye-liner ou mascara; d'une composition de soin de 
la peau du visage ou du corps, ou des cheveux, du 
cuirchevelu, des muqueuses ou semi-muqueuses; 
d'une composition soiaire ou autobronzante; d'une 
composition dermatologique; d'une composition 
pharmaceutique a appliquer sur la peau, les semi- 
muqueuses et/ou les muqueuses; d'une composi- 
tion d'hygiene corporeile; d'une composition capil- 
laire. 

14. Composition selon I'une des revendications 7 a 13, 
se presentant sous la forme d'une composition de 



maquiilagesanstransfert, notammentcomme com- 
position de rouge a levres sans transfert et/ou com- 
me composition de fond de teint sans transfert. 

5 15. Procede detraitement cosmetique des matieres ke- 
ratiniques telles que la peau, les cheveux, le cuir 
chevelu, les cils, les sourcils, les ongies, les levres, 
caracterise en ce qu'il consiste a appliquer sur ces 
dernieres une composition cosmetique selon I'une 

10 des revendications 7 a 14. 

16. Utilisation d'au moins un polymere selon I'une des 
revendications 1 a 6, dans une composition cosme- 
tique ou pour la preparation d'une composition 
pharmaceutique pour dtminuer, voire supprimer, le 
transfert du film de composition depose. 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



SO 



55 



Copied rrom 09SbbOZb on 0Z-01-Z004 



EP 1 043 344 A1 




Office europeen 
des brevets 



RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 



Num«ro cJe la demands 

EP 00 40 0547 



DOCUMENTS CONSIDERES COMME PERTINENTS 



Categorie 



Citation du document avec indication, en cas de besoin, 
des parties pertinenles 



Revendication 



CLASSEMENT DE LA 
DEMANDE <lnt.Ca> 



X 
Y 



WO 86 00626 A (DU PONT) 

30 Janvier 1986 (1986-01-30) 

* exemples 8,10,11 * 

US 3 907 984 A (CALVERT ANTHONY J ET AL) 
23 septembre 1975 (1975-09-23) 

* colonne 1, Hgne 64 - colonne 3, Hgne 9 
* 

US 5 804 664 A (JACOB SUNNY ET AL) 
8 septembre' 1998 (1998-09-08) 

* colonne 6, Hgne 45 - colonne 7, ligne 
19; revendications 1,6 * 

DE 196 02 540 A (BASF AG) 

31 Juniet 1997 (1997-07«31) 

* colonne 2, ligne 12-14 * 

* colonne 2, ligne 56-58 * 

DE 43 28 004 A (BASF AG) 

23 fevrler 1995 (1995-02-23) 

* colonne 2, ligne 5-16; revendlcation 1 * 



1-5 



13,15 
13,15 



C08F293/00 

C08G81/02 

A61K7/06 

A6iK7/043 

A61K7/02 



1-5 



1-5 



1-5 



DOMAINES TECHNIQUES 
RECHEPCHES (lnt.Cl.7) 



C08F 

C08G 
A61K 



Le present rapport a ete elabli pour toutes !es revendications 



o 

O 

3 



CO 

o 

CO 

o 



5 

o 

u. 

O 
Q. 

UJ 



Ueu la recherche 

LA HAYE 



Dale d'achevemerrt de la rechernhe 

4 aout 2000 



Meulemans, R 



CATeGORiE OES DOCUMENTS CITES 

X : partlcull^rem^nt pertinent 6 lul s^ul 

Y ; particuli^rement pertinent en combinaison avec un 

autre document ta nr^me categorie 
A : arri^re-plan technoicgique 
O ; divulgalfon nc^n-^crlte 
P : document intercalaire 



T : th^ofie ou princip^ & la base de Tinvention 
E : docum&nl de brevet ant^rieur, mais public k (a 

date d^pdt oo aprfes c^tte date 
D : crt4 dans Jademanda 
I : cit^ pourd'aulres raisons 



& : mennbre de la n^me famlDe, document correspondant 



Copied trom 098bb02b on QZ 



-01-2004 



EP 1 043 344 A1 



ANNEXE AU RAPPORT DE RECHERCHE EUROPEENNE 

RELATiP A LA DEMANDE DE BREVET EUROPEEN NO. EP 00 40 0547 



La presente annexe indique les membres de la famifte de brevets relalifs aux documents brevets cit^s dans le rapport de 
recherche europeenne vise ci-dessus, 

Lesdits members sont contenus au tichter informatique de rOfficeeuropeen des brevets k la date du 

Les renseignements fournis sont donnes a titre indicatif et n'engagent pas la responsabiiite de rOfftce europeen des brevets. 

04-08-2000 



Document brevet ote 


Date de 




Membre(s) de la 




i Date de 


au rapport de recherche 


publication 




famitle de brevet(s) 


j pubtication 

■ 


WO 8600626 A 


30-01-1986 


AT 


48005 


T 


15-12-1989 






AU 


, 583045 


B 


20-04-1989 






AU 




A 


10-02-1986 






RR 




A 








CA 




A 


25-04-1989 






DE 




n 


21-12-1989 






DK 


98486 


A 


04-03-1986 






EP 


0188539 


A 


30-07-1986 






ES 




n 
u 


16-11-1986 






to 




r\ 








HK 


24390 


A 


06-04-1990 






JP 


6067969 


B 


31-08-1994 






JP 




T 
1 


13-11-1986 






\\\ 




D 








NO 




A 
M 


04-03-1986 






US 






21-04-1987 






US 






21-04-1987 






ZA 


OOUOUoo 




25-03-1987 






US 


4695607 


A 


22-09-1987 






US 


4794144 


A 


27-12-1988 






US 


4810756 


A 


07-03-1989 


US 3907984 A 


23-09-1975 


GB 


1425228 


A 


18-02-1976 






CA 


1044599 


A 


1 o_i Q7fi 






DE 


2406794 


A 


29-08-1974 






FR 


2216988 


A 


06-09-1974 






ZA 


7400797 


A 


24-12-1974 


US 5804664 A 


08-09-1998 


AU 


3974897 


A 


25-02-1998 






DE 


19781927 


T 


08-07-1999 






WO 


9805691 


A 


12-02-1998 


DE 19602540 A 


31-07-1997 


AU 


1593997 


A 


20-08-1997 






CH 


1209817 


A 


03-03-1999 






DE 


59700372 


D 


30-09-1999 






WO 


9727233 


A 


31-07-1997 






EP 


0876414 


A 


11-11-1998 






ES 


2135977 


T 


01-11-1999 






JP 


2000504043 


T 


04-04-2000 


DE 4328004 A 


23-02-1995 


AUCUN 









Pour tout renseignementconcernantcette annexe : voir Journal Officie) de i'Offtce europeen des brevets, NoA2/S2 



Copied trom 09SbbOZb on 02-01-2004 



